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The present invention concerns an electrothermal method of preparation of powders of carbides or 
of nitrides or metallo-ceramics (cermet) in a plasma arc furnace, having an anode function without 
dissipative cooling. 

It is known that, under identical conditions of energy content (enthalpy), a plasma produced by a 
gas which is monoatomic under normal conditions (rare or noble gas) is at a temperature which is far 
higher than that of a plasma produced by a gas consisting of diatomic molecules (ordinary gases). In fact, at 
80 kcal/mole, the mean temperature of hydrogen plasma is 3880°K, whereas the mean temperature of argon 
plasma isll,000°K. 

In plasma generating devices with nonconsuming electrodes, continuous duty is made possible by 
a powerful cooling applied to the electrodes themselves. In direct current arc devices, the positive 
electrode, or anode, is the one that receives the beam of electrodes of the plasma arc; by reason of the very 
high temperature developed, the latter is responsible for very high energy density values being found in the 
anode zone. In order to prevent fusion, especially of the anode, strong cooling is provided, for example, by 
means of a forced refrigeration circuit, most of the time using water. 

This necessity is responsible for energy losses in the plasma generators which may reach 50% or 
more in the case of rare gas plasma, and 25% or more in the case of ordinary gas plasma, in terms of the 
total energy applied to the plasma arc. 

Because of the phenomenon of atom reassociation which regenerates the initial molecules, the 
plasmas of nonrare gases offer a longer thermally useful lifetime, while on the other hand the rare gas 
plasmas, for the opposite reason, present a faster thermal decline. 

For applications to chemical reactions, where the reaction power requires the supplying of heat 
and elevated temperatures, there is particular interest in plasmas of ordinary gases. More specifically, 
hydrogen plasmas have been tested out and utilized in systems where, besides lower energy losses and the 
slower decline in the thermal level, it is of interest to utilize the reducing properties of hydrogen with 
regard to the reacting substances, as in the case of the reaction between TiCL* and a halogenated 
hydrocarbon, such as CCU, to obtain TiC. 

In these processes thus far, efforts to make use of graphite anodes have failed since, in argon 
plasmas, the high temperature in the impact zone of the plasma arc produces a vaporization of the graphite, 
while in hydrogen plasmas there is a chemical corrosion of the graphite due to the formation of 
hydrocarbons. 

Consequently, the plasma reactor generally used is a hydrogen plasma reactor with metal 
electrodes protected by a forced water cooling circuit. 

In the case of products which are more difficult to obtain in thermodynamic respect, such as TiC, 
the conversion of the reacting substances may be slight, with an elevated specified consumption of the 
plasma-producing gas, as well as of the electrical energy necessary for the plasma arc, per each kilogram of 
product produced. 
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Furthermore, the prior methods are characterized by a slight concentration of the total volume of 
reacting substances in terms of the total volume of the gas system (plasma forming gas + gas of the injected 
reacting substances). 

Thus, the purpose of the invention is to propose an improved electrothermal method which 
eliminates the drawbacks and the limitations of the prior methods. 

This result is achieved thanks to the fact that the carbides prepared in an argon plasma are 
economically more advantageous and have better characteristics of resistance to oxidation at high 
temperature than the carbides prepared in a hydrogen plasma. 

Furthermore, it has been noticed that it was not only possible to use graphite for the main anode, 
without the latter undergoing wear by vaporization or sublimation in an argon plasma, but also that, despite 
the very high temperature of the argon plasma, it was possible to use not only graphite anodes but also 
noncooled tungsten anodes, without the latter undergoing damage. 

All these advantages are obtained in practice by a plasma arc method for the production of 
powders of various chemical products, by endothermal reactions, this method consisting, according to the 
invention, in realizing in a furnace with an anode function without dissipative cooling, and in continuous 
operation, the following operational phases, which consist in: 

a) forming a chemically reactive fluid dynamic mass with a high caloric content and an elevated 
concentration of reacting substances, by injecting into the electron plasma arc a rare gas, one or more 
halides of one or more metals or one or more metallides, which pass through a mix injection throttling 
nozzle arranged in a state of electrical insulation; 

b) condensing this fluid dynamic mass in a primary anode in the shape of a nozzle without a 
dissipative or forced cooling system; and finally 

c) injecting into this mass (electronically condensed) the remainder of one or more reacting 
substances needed to accomplish the particular chemical reaction. 

The method according to the invention makes it possible to obtain the aforesaid positive results 
thanks to the fact that hydrogen, as the plasma-forming gas, is replaced by a rare gas such as argon or 
helium, preferably argon, and at the same time thanks to the use of a furnace with an anode function of the 
type specified in Italian patent application No. 20242 of 02.17.1976 for "Plasma arc furnace with anode 
function without dissipative cooling, as a chemical reactor for high temperatures", in which it is even 
possible to use graphite as the anode material to support the electronic condensation of the plasma arc. 

As a variant, it is possible to use a refractory metal such as tungsten, although it will generally be 
preferable to use graphite under the operating conditions of the method according to the invention. 

The advantages of the method according to the invention are obtained by working so as to achieve, 
in a first phase, an elevated heat level and a high concentration of the reactive substances of a reactant, by 
injecting one or more halides of metals or of metallides into the rare gas plasma, so as to produce a 
chemically reactive fluid dynamic mass. In a second phase, after having accomplished the corresponding 
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electronic condensation of the arc inside a primary anode in the form of a nozzle, one or more reactants are 
injected onto this mass to achieve the particular chemical reaction. 

In practice, the method is implemented in absence of hydrogen not required by the stoichiometry 
of the particular chemical reaction and in presence of limited quantities of a rare gas, so that the starting 
concentration of the reactants, that is, with a reaction not yet finished and in the cold state, as compared to 
the total gas system (plasma gas and cooling gas), is equal to or greater than 20% by volume. 

The possible reactant hydrogen can be introduced at any rate beneath the anode zone where the 
condensation of the electronic discharge of the plasma arc occurs. 

The advantages of this method over the prior methods are: 

- larger conversion rates of the reacting substances; 

- less thermal dispersion and, consequently, a higher energy efficiency, which means a lower 
energy consumption per kilogram of product obtained; 

- higher production; 

- lower consumption of the gas forming the plasma per unit quantity of product obtained; 

- better granulomere characteristics of the powders thus produced; 

- lower ratio between the gas used to form the plasma and the power applied to the arc; 

- longer longevity of the cathode, due to the fact it is maintained solely in an argon atmosphere. 
Other characteristics and advantages of the invention will appear in the course of the following 

description. 

On the enclosed drawing, given solely as an example and in no way limiting, the single figure is 
an axial section through an apparatus which is particularly useful for implementing the method according to 
the invention. 

The apparatus shown is not the subject of the invention, since it consists of a classical hydrogen 
plasma arc apparatus combined in series with an improved furnace, of a type already known. 

In the drawing, the classical plasma generator is represented by the part indicated as A, whereas 
the plasma arc furnace mentioned above comprises the assemblage of parts indicated as B, C, D. 

The plasma generator thus contains a cathode section 1 provided with a cooling device comprising 
an annular cavity with an inlet 2 and an outlet 3 for the cooling water; an interchangeable tungsten cathode 
4, secured in an electrically insulating tubular element 5; an anode section 6 with a water cooling device 
similar to that of the cathode compartment; an interchangeable copper anode nozzle 7; a chamber 8 for 
generating a plasma arc and for blowing with an inlet 9 for the gas producing the plasma. 

All the elements 1-9 are enclosed between a support bearing 10 provided with a cooling system 1 1 
and the opposite connection plate 12; these elements are arranged between an electrical insulating disk 13 
and a connection and sealing ring 14, likewise insulating. 

In practice, the assemblage of part A is located between the plate 13 and the insulating ring 14. 
The support bearing 10, comprising an annular cavity 1 1 for the cooling water, forms the connection 
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element to the furnace and its anode function which, as has already been mentioned above, comprises all 
the parts designated as B, C, D. 

This furnace comprises, in part B, a throttle nozzle 15 for injection and mixing of the electron 
column of the plasma arc, made of graphite and electrically insulated. The furnace is provided with a first 
series of injection nozzles 16, arranged tangentially so as to produce a vortex, and connected to a 
distribution cavity 17; and a second series of nozzles 18, likewise arranged tangentially and connected to a 
feed cavity 19, like cavity 17, for introducing reactive plasmogenic gas, whether or not added to one or 
more reacting substances. 

A graphite cylinder 20 plays the part of a screen for the nozzle 15. 

The primary anode head, or part C, is enclosed between two insulating rings 21 and 22 and it is 
supported by a bottom bearing 23 comprising an annular cooling cavity and two inlets 24 and 25 for one or 
more reacting substances. On the bearing 23 is secured an anode tube 26 of graphite with two holes or 
channels 27 and 28 for introduction of the injected material, these channels being respectively connected to 
the inlets 24 and 25. At the end of the anode tube 27 there is screwed on a primary tungsten anode 29, 
provided with a first injection nozzle 30 fed by the lengthwise inlet channel 25, and a second nozzle 31, fed 
by the channel 24. Furthermore, there is provided a radial injection nozzle 30\ 

The anode tube 26 and the corresponding anode 29 are enclosed between two cylindrical metal 
sleeves 32 and 33, whose air volume forms a cylindrical cavity cooled by water; the anode tube 26 is 
surrounded by a graphite cylinder 34, playing the part of a screen, while the air volume or cavity between 
the cylinder 34 and the sleeve 32 is filled with a spongy graphitized insulating or nonconducting material of 
carbon black [or?] of graphite wool. 

Reference 35 designates the entrance of the reactive gas producing the plasma, with or without one 
or more reacting substances added, directed toward the furnace. 

The end section of the furnace, or section D, consists of a cylindrical body 36 closed on top by a 
bearing 37 which contains a cooling system with two inlets 38 and 39 for the reacting substances or for the 
materials injected into the center of the furnace, and at the bottom by a sealing collar 40 provided with a 
water cooling device. At the center of the body 36 there is arranged a graphite tube 41 with an upper 
insulating graphite ring 42, of such shape that it constitutes nozzles used to inject the reacting substances or 
the materials brought up by the conduits 38 and 39 into the tube 41. 

A graphite cylinder 43 plays the part of a screen, while an insulating material 44 is inserted 
between the inner surface of the cylindrical body 36 and the cylinder 43. 

Finally, the apparatus has electrical power supply connections, comprising a cathode conductor 
45, a direct current feed conductor 46, an anode conductor 47, an auxiliary switch 48, an auxiliary anode 
pilot conductor 49 and an electromagnetic field winding 50. 

A condition of particular efficiency and resistance of this furnace is achieved when the gases 
which are introduced into the plasma by the throttle nozzle 15 undergo a strong rotation, and/or when the 
last portion of the plasma arc column is radially deformed or twisted. 
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Another favorable condition is obtained by rotating the plasma arc relative to the surface of the 
anode tube 26 on which the discharge is condensed; this rotation can be achieved by applying a magnetic 
field. This magnetic field can be developed the same way as in the prior art, or produced automatically by 
the anode current itself in the winding 50. 

This furnace represents a plasma arc device in which a tube with an anode function 26 is used 
under conditions of insulation. 

The tube 26 with an anode function supports an anode 29, on whose nozzle the plasma arc is 
electronically condensed. 

The method according to the invention essentially consists in producing, upstream from the anode 
29, which is not cooled and which can be made of tungsten or graphite, a chemically reactive fluid dynamic 
mass with an elevated heat content and a high concentration of reacting substances. 

This mass is obtained by injecting, into the plasma of rare gas (argon), one or more reacting 
substances consisting of one or more halides of metal or of metallide. The rare gas plasma is initially 
produced by a classical plasma generator consisting of the elements designated as 1-9 in section A of the 
drawing. 

The chemically reactive fluid dynamic mass is produced by the aforesaid injection, which is 
accomplished and controlled by the section B, which comprises the throttling, injecting and mixing nozzle 
15; section B plays the triple role of throttling the plasma arc in the nozzle 15, injecting into it by the 
tangential injection nozzles 16 and 18 one or more reacting substances preferably consisting of halides of 
metals or of metallides, and imposing on them a mixing effect by vortex, thanks to the vortex motion 
imparted to the reacting substances by the tangential injection with the nozzles 16 and 18. 

The injection of the first type of reacting substance, especially the halides, makes it possible to 
excite the plasma arc with a very large value of voltage absorption, among other things. 

In fact, it is known that, for a given electric current strength, argon plasma produces a low voltage 
drop with resulting limitation on the value of the electric power involved in the arc. Consequently, the fluid 
dynamic mass thus formed and excited has an elevated caloric content and a high concentration of reacting 
substances after the increased exchange of impacts occurring between the column of electrons of the arc 
and the chemical substances that are injected into it. At the same time, the rare gas, preferably argon, 
guides and stabilizes the plasma arc itself. 

Inside the nozzle of the primary anode 29, the electrons of the arc current situated inside the 
chemically reactive fluid dynamic mass are themselves condensed, thus closing the power supply circuit of 
the plasma arc. In the lower portion of the anode 29, through the radial injection nozzle 30* and through the 
inclined nozzles 30 and 31, one or more reacting substances of the second type, such as CH4, H 2 , NH3, etc., 
can be injected, as required by the stoichiometry of the primary reaction, in order to distinguish it from 
other actions which might be superimposed on it. 

At the fluid dynamic mass, lacking the electrons of the electric current which have been absorbed 
by the anode condensation, the reacting substances of the second type, thanks to the high caloric content 
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and the elevated concentration of activated chemical substances, encounter reaction conditions with regard 
to the thermodynamic aspects, as well as the kinematic aspects. 

The nozzles 30 and 31 are used to inject, as already mentioned above, the second type of reacting 
substances, such as H 2 , NH 3 , etc., which it is advantageous to preheat in the inlet channels 27 and 28 of the 
anode tube 26 for the chemical reaction which is to be produced. 

On the other hand, the radial nozzle 30' is used when one or more reacting substances of the 
second type, such as CH4, C2H2, Ni(CO) 4 , etc., require only slight preheating, so as to prevent these 
substances from decomposing before coming into contact, and therefore reacting with, the chemically 
reactive fluid dynamic mass. 

Of course, the primary anode 29 can have different shapes and can be made of graphite and/or of 
tungsten, although graphite is the preferable material. 

Moreover, the process described above is characterized not only by absence of hydrogen which is 
not required by the stoichiometry of the particular chemical reaction, but also by a limited quantity of rare 
gases as compared to the quantity of reacting substances, so that the initial concentration of the latter, 
considered in the state of the still unfinished reaction and the cold state, is at least 20% by volume of the 
total gas system, namely, the plasma gas with the reacting substances of the first type and the reacting 
substances of the second type. 

If the primary reaction requires hydrogen as a reacting substance, the latter is injected in any given 
way beneath the anode zone where the condensation of the electron discharge of the plasma arc occurs. 

The method according to the invention offers the major advantage of a stronger concentration of 
reacting substances, more than 20% by volume, in terms of the total gas system, namely, the plasma gas, 
the reacting substances of the first type and the reacting substances of the second type. 

The excitation of the rare gas plasma arc can also be accomplished by injecting into the plasma 
one or more reacting substances of the second type, such as CH4, C 2 H 2 , NH3, etc., but the fluid dynamic 
mass thus obtained has a weaker power of chemical reaction, with other drawbacks such as easy clogging 
of the nozzles of the primary anode. 

Consequently, the excitation of the rare gas plasma arc is done preferably by injecting into it one 
or more reacting substances of the first type, or halides of one or more metals and/or one or more 
metallides. 

Preferably, the method according to the invention is put into effect by using a tubular anode 
support 26 of graphite and a primary anode 29, likewise of graphite, provided with injection nozzles 30* 
and/or 30 and 31. 

The injection nozzles make it possible to introduce, with the gaseous or evaporable reacting 
substances, one or more fine powdered solid substances, in order to achieve one of the two purposes 
mentioned hereafter. 

The first of these purposes is to utilize the powder injected as a nucleation agent and as growth 
seeds to accomplish, for example, powders with larger granular dimension. In this case, the powder injected 
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is chemically identical to the powder produced by the primary reaction. This technique offers the 
possibility of determining the granulometry of the powders, for example, carbides or nitrides of metals such 
as TiC, Si3N 4 , B, etc. 

The second purpose is to utilize the powder injected as a dispersal agent in relation to the powder 
produced by the primary reaction. In this case, the powder or powders injected are chemically different 
from those produced by the primary reaction. It is thus possible to obtain cermet compositions in which one 
phase differs from a second phase, such as TiC-Ni. 

Obviously, other series of injectors 30', 30 and 31 can be placed at an intermediate height of the 
anode tube 26 in such cases where this is necessary because of the type of powder injected. 

Furthermore, the method according to the invention makes it possible to use the powder produced 
by the primary chemical reaction as a germination and growth nucleus for the composite material, if said 
powder is subjected to a following reaction. 

This following reaction can be developed by a chemical and/or physical reaction of one or more 
reacting substances introduced into a zone of the furnace situated beneath that where the primary reaction 
occurs. 

The reacting substances required for the following reaction are introduced, alone or in mixture, by 
the conduits 38 and 39, communicating respectively with the injection nozzles arranged in appropriate 
fashion in the graphite ring 42. 

The method according to the invention is especially suitable for high-temperature endothermal 
reactions, such as those involved in the production of: 

- ceramic carbides, such as: TiC, SiC, Cr 3 C 2 , B 4 C, TaC, WC, MoC, NbC, etc.; 

- mixed ceramic carbides, such as: WC-MoC, WC-TaC, WC-TaC-MoC, etc.; 

- ceramic nitrides, such as: Si 3 N 4 , TiN, etc.; 

- metal borides, such as: TiB 2 , ZrB, CrB, etc.; 

- metals, such as: B, Ni, Mo, Cr, Ti, Si, etc.; 

- metal chlorides, such as: TiCl 3 , by partial reduction of TiCU; 

- intermetallic products, such as: Si-Mo; 

- cermets, such as: metal-carbide-ceramic; 

- composite products, such as: Si 3 N 4 - nickel; 

- organic products, such as acetylene; 

- inorganic products, such as hydrocyanic acid. 

The products which can be obtained by this method, even in the state of powders with size less 
than a micron, are not pyrophoric. 

Six examples shall be given hereafter, as nonlimiting illustration, namely, the first one according 
to the prior art, and the second one already described elsewhere with regard to a furnace having an anode 
function. 
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Example 1: 

This example concerns the preparation of TiC from TiCLt and CH* in a hydrogen plasma according 
to known method and equipment, more precisely, in the apparatus represented by portion A of the drawing, 
in which two nozzles are provided for injecting the reacting substances, one in the anode nozzle 7 and one 
radially beneath the anode 7. This example was considered in two trials whose operating conditions were as 
follows: 

In the first case: 

Electric current strength 1 1 5 amperes 

Total electric power 1 1 .5 kW 

Arc voltage 100 volts 

Rate of introduction of the arc gas (hydrogen) 1500 Nl/h 

Plasma temperature at exit from the anode 7 3300°C 
Distance between the injector and the front of the anode 7: 1 .5 cm 
Gas mixture introduced into the injector of the anode 7: 
TiCLt 



CH4 

Molecular ratio TiCU/CR* 

Resulting product TiC 

Theoretical conversion with respect to TiCU 

Theoretical conversion with respect to CH4 

Concentration of reacting substances 
(TiCU + CH4) in the injected plasma 
(H 2 + TiCU + CH4): 



42.5 ± 84 



100 = 



42.5 + 84 + 1500 

Energy consumption (kWh) per kg of TiC 

In the second case: 
Total power 
Gas (hydrogen) supply 
Reacting substances injected: 
TiCLt 

CH4 

Molecular ratio TiCLi/CH, 



0.36 kg/h 
(equal to 42.5 Nl/h) 
84.0 Nl/h 

(equal to 0.06 kg/h) 

-0.50 

0.102 kg/h 

89.6% 

45.5% 



7.8% by volume 
112.8kWh/kg 

45 kW 

1 1,760 Nl/h 

8.64 kg/h 

(equal to 1020 Nl/h) 
1020 Nl/h 

(equal to 0.728 kg/h) 
1.0 
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Concentration of reacting substances 
(TiCU + CH4) in the injected plasma 
(Hj + TiCU + CRi): 

1020 + 1020 ■ 100 = 14.8% by volume 

1020+ 1020+11760 

Theoretical conversion (with respect to TiCU 5 1 % 

and CH4) 

Hourly efficiency in TiC 1 .39 kg/h 

Energy consumption (kWh) per kg of TiC 32.3 kWh/kg 

Nl = liters under normal conditions. 

Example 2 : 

This involves the preparation of TiC from TiCU and CH4 injected into a hydrogen plasma (83.5% 
by volume with 16.5% by volume of argon), making use of equipment from the above-cited application. 

In this case, an anode prepared as follows was used. A cylindrical core of graphite with two 
diameters and two heights (0 = 18 and h = 56 mm; 0 = 12, h = 7 mm) was covered by a plasma sputtering 
method with a layer of tungsten whose outer surface was ground to 0 = 22 mm for the entire height. The 
graphite core was perforated at 0= 15 mm over a height of h = 56 mm and at 0 = 9 mm for h = 7 mm. This 
made it possible to obtain a primary anode of composite type, consisting of tungsten completely covered 
with a layer of graphite having a thickness of 1.5 mm. 

This anode was screwed and locked to a graphite support 26; the latter was flat in form with a 
minimum thickness of 7 mm and a diameter of 20 mm, having transferred to this support the injection holes 
30 and 31 from the initial position to the lower portion of the primary anode 29. The new holes 30, 31 in 
their new position relative to the figure made an angle of 45° relative to the furnace axis, communicating 
with the inlets 24, 25 by the channels 27, 28. 

The coil 50 is of customary type, being excited by alternating current, and its number of turns is 
such that it develops a magnetic field of 1000 gauss. 

The connection to the positive pole of the electrical current generator 46 was made by closing the 
switch 48 and disconnecting the conductor 47 from the collar 37. 

The primary anode head 29 was placed at a distance of around 25 mm from the front of the 
auxiliary or pilot anode nozzle 7, the throttling mixer 15 being made of graphite with a minimum diameter 
0=10 mm and the cylindrical end piece forming a screen arranged to cover around three-fourths of the 
height of the primary anode 29. 

This yields a base for the furnace body with an inner graphite tube 41 having an internal diameter 
of 50 mm and a height of 500 mm. 

This is followed by a filter of fabric type, heat-resistant, and by a hydrochloric acid precipitation 
system for the gases in alkaline solution. The operating conditions were as follows in this case: 
Total current strength (at the main arc and at the pilot arc) 95 amperes 

Current strength at the pilot arc in the resistant circuit 10 amperes 
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Arc voltage 158 volts 

Total rated capacity (total power) 15 kW 
Arc gas feed rate: 

Argon introduced through the classical head inlet 1300 Nl/h 

Hydrogen introduced through the inlet 17 6600 Nl/h 

The hydrogen supply was via the distribution cavity 17 and the series of injectors 16 which were 
tangentially arranged so as to produce a swirling of the hydrogen. 

Supply of reacting substances: 

TiCLt by the inlet 25 1 .587 kg/h 

CH4 by the inlet 24 178 Nl/h 

Molecular ratio TiCU/CH, 1 .0 

Hourly yield of TiC 0.472 kg/h 

Theoretical conversion with respect to TiCU and CH4 98.8% 

Energy consumption (kWh) per kg of TiC 3 1 .8 kWh/kg 

Concentration of reacting substances 
(TiCU + CH4) in the injected plasma 
(A + H2 + T1CI4 + CH4): 

178+178 100= 4.3% 

178+ 178 + 1300 + 6600 

The trial lasted two hours and 55 minutes from the igniting of the plasma arc. The reacting 
substances were injected into the furnace after a period of 30 minutes, intended to preheat the furnace with 
the plasma arc in operation. 

For the last 35 minutes, the feeding of reacting substances was interrupted and, consequently, the 
duration of the reaction between the injected reacting substances was one hour and 50 minutes. At the end 
of the trial, the electrodes were inspected. The cathode was perfectly preserved. The primary anode had lost 
around 80% by weight of the 1.5 mm graphite thickness used as inner coating of the tungsten anode. Only 
the lower portion where the anode 29 is locked to the graphite support 26 had preserved the initial graphite 
coating of 1.5 mm. 

The strong irradiation caused by the electronic condensation of the plasma arc in presence of 
atomic and ionic hydrogen should be doubly considered as causing the chemical corrosion of the graphite 
with the formation of hydrocarbons. 

As for the metallic tungsten of the primary anode, it was observed on the contrary that it had not 
undergone any alteration and that it was not damaged, even though being exposed to particularly severe 
operating conditions in the absence of the reacting substances (which, due to the endothermal nature of the 
reaction, results in not inconsiderable subtraction of heat), both in the initial phase and the end phase. 

The auxiliary or pilot anode 7 was perfectly preserved. 
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No corrosion phenomenon was observed in regard to the graphite pieces, corresponding to 
elements 26, 42 and 4 1 . 1 

The TiC thus obtained was examined by X-ray and this analysis revealed only the typical peaks of 
cubic TiC. 

Example 3 : 

This involves the preparation of TiC from TiCLt and CH4 in a plasma lacking direct supply of 
hydrogen that is not part of the stoichiometric reaction. This preparation is done with the same equipment 
as that described in example 2, in which the primary anode has been replaced by a new anode of the same 
dimensions and the same structural characteristics. The operating behavior of the equipment was 
characterized by the fact that the inlet 18 and the series of tangential injection nozzles 16 were given 
methane instead of hydrogen, the latter having been completely eliminated from the process. On the other 
hand, for TiCU, the supply circuit through inlet 25 was maintained unchanged. 

In other respects, the trial was carried out in a way similar to that described for example 2. 

No corrosion phenomenon was detected in any portion of the equipment. Not even the 1 .5 mm 
graphite lining of the inner cylindrical wall of the primary anode was altered, unlike what occurred in 
example 2. 

This shows that, in absence of hydrogen and using a rare gas such as argon as the nonreacting gas 
(in the case of the reaction to prepare TiC), it appears that the electrodes, including the primary anode 29, 
are perfecdy preserved, even though the quantity of rare gas used for the plasma arc is extremely slight 
(namely, 0.087 Nm 3 /kWh). 

The TiC thus obtained was examined by X-ray and this test found only the typical peaks of cubic 
TiC alone. 

Example 4 : 

Thermo-gravimetric tests were carried out in classical furnaces of the Tamman type on the TiC 
obtained in examples 2 and 3, as well as the product obtained by the carbo-thermal method (Ti0 2 + 2C --> 
TiC + CO) in order to examine the degree of resistance to thermal oxidation and to relate this to the method 
of preparation used. 

The results obtained are given in table 1. They show that the TiC powder with size less than one 
micron, prepared with the plasma method in absence of hydrogen, and with the described reactor, has a 
noteworthy resistance, equal to that of the crude product obtained by the carbo-thermal method, and a much 
higher resistance than that of the powder of same size, obtained with the method of plasma in hydrogen. 

Given that it is very important to obtain a product with a very fine granulometry and also that this 
product should have good resistance to thermal oxidation, it is clear that the product obtained by the 
method of plasma without hydrogen constitutes an interesting innovation with regard to the prior art. 
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Example ft 

This involves the preparation of TiC from TiCU and CH4 in a plasma lacking any sort of direct 
supply of hydrogen not part of the stoichiometry of the reaction. This preparation was carried out with the 
same equipment as that described in example 2. In the present example, the only variant is that the TiCU 
and CH4 inlets are switched around. 

More specifically, TiCU was introduced through the distribution cavity 17 and the series of 
tangential injectors 16, so as to impart a vortex motion in the zone of emission of the argon plasma. 

The CH4 was introduced via the inlet 25, the channel 27 and the nozzle 30, arranged as in example 
2. Like the product of example 3, the TiC obtained proves to be pure upon X-ray examination, while having 
a granulometry less than one micron. 



Example 6: 

This involves the preparation of TiC from TiCU and CH4 in a plasma lacking any direct supply of 
hydrogen not part of the stoichiometry of the reaction. This preparation was carried out with the equipment 
as described for the enclosed drawing. 

This equipment differs from that used in example 2, 3, 4 and 5 in that an anode on a tubular 
support with a height of 370 mm, as shown by the figure, is mounted in place of the anode 29 and the 
graphite support 26. 

The TiCU was introduced by the distribution cavity 17 and by the series of tangential injectors 16 
so as to impart a vortex motion in the zone of entry into the argon plasma. 

The CH4 was introduced by the radial injection tube 30\ placed perpendicular to the axis of the 

furnace. 

The TiC, obtained in a granulometry less than one micron, was found to be pure by X-ray 
examination, like the product obtained in example 3. 

The operating conditions in this case were as follows: 



Total current strength (at the primary arc and at the pilot arc) 
Current strength at the pilot arc in the circuit 49 
Arc voltage 

Total rated capacity (total power) 
Arc gas supply rate: 

Argon through inlet 9 of the classical head 

TiCU introduced by inlet 17 

CH4 introduced by the inlet 30* 

Molecular ratio TiCU/CHj 

Hourly production of TiC: 

Theoretical conversion with respect to the supply 
of TiCU and CH4 



121 amperes 
10 amperes 
170 volts 
20.5 kW 

1000 Nl/h 
8.33 Nl/h 
0.985 Nl/h 
1.0 

2.5kg/h 
95% 
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Energy consumption in kWh per kg of TiC 



8.2kWh/kg 



Concentration of reacting substances 
(TiCU + CH4) in the injected plasma 
(A + TiCl4 + CH4): 



0.985 + 0.985 * 100 = 
0.985 + 0.985+1.0 



66.6% by volume 



Argon consumption (Nm 3 ) per kg of TiC 



0.4Nm 3 /kg 



After an uninterrupted period of operation of 1.5 hours, it was found that neither the electrodes nor 
other parts of the furnace had undergone corrosion or damage of any other kind. 

The principal operating parameters and the results obtained in examples 1, 2, 3, 5 and 6 have been 
summarized in table 2 hereafter, showing the advantages which can be obtained with the method according 
to the invention, in the absence of hydrogen, as compared to the results obtained with the prior methods, as 
described in examples 1 and 2. 

It is possible to obtain comparatively increased yields with the two reacting substances, in addition 
to the advantage of a lower gas consumption for the formation of the plasma and a low energy consumption 
per kg of product obtained. 

Moreover, the commodious use of graphite as the primary anode material eliminates the risk of 
chemical corrosion effects. 

Moreover, the powders produced often have better characteristics of resistance to oxidation, at 
least in the case of titanium carbide. 

Furthermore, the method according to the invention can be used to prepare other products by 
carrying out reactions using halides of metals or of metallides. 

In fact, these halides, when injected into the rare gas plasma, which is introduced at limited rates, 
very easily produce reactive fluid dynamic masses with a high thermal content and a strong concentration 
of reacting substances which, when injected in turn with other reacting substances, provide better 
conditions for the reaction to evolve in the desired direction. 

Finally, the method according to the invention is able to prepare other ceramic and nonceramic 
products, as well as metallic and cermet products. 
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TABLE 1 

Oxidation of T iC in a current of oxygen 



Type of product 

J IT r 


Granulometry 


Start of oxidation 


End of oxidation 


Increase in % by 
weight 


TiC (carbo-thermal 
method) 


> 1/jx 


400° C 


910°C 


33.2 


TiC (argon- 
hydrogen 
plasma method) 


- 0.12/|X 


300°C 


470°C 


29.5 


TiC (argon plasma 
method) 


~ 0.03/ji 


390°C 


900°C 


15.5 


Theoretical 
increase % = 33.2 
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TABLE 2 
Principal parameters of the method 



Example 


1 


2 


3 


5 


6 


Type of reactor 


Classical with 
cooled anode 


Per the method 
of the prior 
application 


Per the method 
of the prior 
application 


Per the method 
of the prior 
application 


Per the method 
of the prior 
application 


Magnetic field 
coil 


None 


of ordinary 
type 


of ordinary 
type 


of ordinary 
type 


of ordinary 
type 


Capacity in the 
plasma arc 
(kW) 


45 


15 


15 


15 


20.5 


Anode material 


Cu (cooled) 


W (graphite 
coating) 


W (graphite 
coating) 


W (graphite 
coating) 


Graphite 


Concentration 
of reacting 

substances in 
the injected 

plasma, % by 
volume 


14.8 


4.3 


21.5 


21.5 


66,5 


Molecular ratio 
TiOU/CRi, % 


1 


1 


1 


1 


1 


TiC yield in 
relation to 
TiCU, in % 


51 


98.8 
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TABLE 2 (continued) 



Examole No. 


1 


2 


3 


5 


6 


TiC yield in 
relation to CH4, 
in% 


51 


98.8 






95 


Hourly flow 

ratp nf TiP in 

kg/h 


1.39 


0.472 






2.5 


Energy 
consumption 
per unit of 
product in 
kWh/kgofTiC 


32.3 


31.8 


- 


- 


8.2 


of hydrogen (as 


845 


14.00 


0 


0 


0 


plasma- 
forming gas) 
per unit of 
product in 
NmVkgofTiC 








- 




consumption 
of argon (as 
plasma- 
forming gas) 
per unit of 
product: 
Nm 3 /kg of TiC 


0 


2.75 






0.4 


Gas used to 
form the 
plasma 


100% H 2 


16.55 % A 
83.5 % H 2 


100% A 


100% A 


100% A 
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TABLE 2 (continued) 



Example No. 


1 


2 


3 


5 


6 


Ratio Nl/h to 
kW between 
the gas used to 

form the 
plasma and the 
power applied 
to the arc 


262 


527 


87 


87 


48.6 


Possibility of 

using a 
graphite anode 


no 


no 


specific 


specific 


specific 


Resistance of a 
graphite anode 


impossible 


very bad 


excellent 


excellent 


excellent 
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PATENT CLAIMS 

1 - Plasma arc method for the production of powders of various chemical products from 
endothermal reactions, characterized in that it consists in carrying out, in a furnace with an anode function 
without dissipative cooling, operations consisting in forming a chemically reactive fluid dynamic mass with 
a high thermal content and a strong concentration of reactive substances, by injection into the electron 
column of the plasma arc of a rare gas, of at least one reacting substance chosen from among the halides of 
metals and of metallides that are injected with a mixing effect by a throttling injection and mixing nozzle, 
electrically insulated; bring about the electronic condensation of said mass inside an anode with a primary 
nozzle without dissipative cooling device; and, finally, injecting into said electronically condensed mass the 
remainder of said reacting substances that are necessary to accomplish what is considered to be the primary 
chemical reaction. 

2 - Method per Claim 1, characterized in that the overall volume of the reacting substances is 
equal to or greater than 20% of the total aeriform volume formed by the total volume of the reactive 
substances correctly added to the volume of rare gas which pilots and stabilizes the plasma arc itself. 

3 - Method per Claim 1 or 2, characterized in that the electronic condensation of said mass occurs 
inside a primary anode in the form of a nozzle without forced dissipative cooling, said nozzle-formed anode 
being either of tungsten or graphite. 

4 - Method according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the electronic condensation 
of said mass is done in a primary anode in the form of a nozzle, preferably made of graphite. 

5 - Method according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that, in the final injection of 
one or more reacting substances into said fluid dynamic mass already electronically condensed inside the 
primary nozzle-shaped anode, one mixes, into one or more reacting substances, powders which play the 
role of nucleation and growth cores, that is, dispersion agents, and said powders may be chemically 
identical to or different from the product which the primary reaction is supposed to product. 

6 - Method according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that the powder produced by 
the primary chemical reaction is subjected, in the function of nucleation and growth cores for a composite 
material, to a subsequent reaction developed by the chemical and/or physical interaction of one or more 
reacting substances introduced into a zone of the furnace situated beneath the zone in which the primary 
reaction takes place. 

7 - Method according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that it consists, furthermore, in 
using hydrogen only as a reacting substance of the chemical reaction, said hydrogen being injected into the 
fluid dynamic mass after the latter has been electronically condensed inside the primary nozzle-shaped 
anode. 
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La presents Invention concerns un procede eiectro-thermique 
de preparation d . poudr s de arboree ou da nitrures ou metallo- 
ceramiques (cermet) dans un four k aro aa plasma, aveo une f one- 
tion d 1 anode sans refroidissemerit dissipateur. 
5 IX est connu que dans des conditions identiquas de contenu 

energetique (enthalpie), an plasma produit par un gaz qui est 
monoatomique dans des conditions normales (gaz rare ou noble) est h une 
temperature qui est de loin superieure k oelle d'un plasma pro- * 
duit par un gaz consistent en des molecules biatomiques (gaz or- * 

10 dinaire*^ En fait, k 80 kcal/mole la temperature moyenne du plas- 
ma d'hydrogene est 3 880^ tandis que la temperature moyenne du 
plasma d 1 argon est 11 000 °Z. 

Bans lea dispositifs' generateurs de plasma avec des elec- 
trodes non consommables, le f onotionnement continu est assure 

15 par un refroidissement puissant applique aux electrodes elles- 
mSmee. Dans les dispositifs k arc en courant continu, l 1 elec- 
trode positive, ou anode, est oelle qui regoit le faisceau d*e- 
lectrons de I'arc au plasma ; en raison de la tres haute tempe- 
rature developpee, oe dernier determine dans la zone d 1 anode 

20 qu'il rencontre des valours tree eievees de densite d 1 6ner gie. 
Sans le bat d'eviter la fusion, particulifexement de l 1 anode, 
un fort refroidissement est prdvu, par exemple au moyen d'un 
circuit de refrigeration forcee, la plupart du temps par de 
l'*au. 

25 Cette ndoessite impose dans les generateurs de plasma des 

pertes d'energie qui peuvent atteindre jusqu'k 50 }S et davantage 
dans le cas de plasma de gaz rares, et Z5 $ et davaatage dans 
le cas de plasma de gaz ordinaires, par rapport k l'energie to- 
tale appliquee It l'arc au plasma. 

30 En raison du phenomena de reassociation atomique qui r6ge- 

nfere les molecules initiates, les plasmas de gaz non rares off rent 
une plus longue duree utile thermiquement tandis que, au con- 
traire, les plasmas de gaz rares, et pour la raison oppoBee, pre- 
sentent une decroissance thermique plus rapide. 

35 Pour les applications a des reactions chimiques dont le 

pouvoir de reaction impose la fourniture de ckaleur et de tempe- 
ratures eievees t un interet particulier a ete porte sur les plas- 
mas de gaz ordinaires. Plus particuli* rement , les plasmas an- 
drogen ont ete exp6rimentes et utilises dans des syst femes dans 
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lesquels, en plus des partes raineuree d'Snergie et de la plus 
lente decroissance du niv au th rmique, 11 est interessant d'u- 
tiliser lea propri£t£s reduc trices da l'hydrogfene vis-a-vis des 
substances rSagissantes , oomme dans le cas de la reaction entre 
5 TiCl^ et un hydroearbure halog^nS, comme par example COl^, pour 
obtenir TiC. 

Dans ces processus aatdrieurs, les tentatives f sites pour 
utiliser des anodes en graphite oat echouS car, dans les plasmas 
d 'argon, la haute temperature dans la zone d* impact de I 1 arc au 
10 plasma entrains una vaporisation du graphite tandis que, dans 
les plasmas d'hydrog&ne, il ae produit une corrosion chimique 
du graphite en xaison de la formation d'hydrocarbures. 

Far consequent, le r£acteur au plasma g£n£ralement utilise 
est un rgacteur au plasma d'hydrogfene avec des Electrodes instal- 
ls liques prot£g6es par un circuit de refrpidissement force par 
de l'eau. 

Dans le cas de produit s qui sont plus difficile s k obtenir 
sur le plan thermodynamique , par example tiC, il arrive que la 
conversion des corps r£agissaats soit faible, avec une consom- 

20 mation specif ique £lev£e du gaz produisant le plasma, ainsi qua 
de l'energie electrique neoessaire k l'arc au plasma, pour cha- 
que kilogramme de produit obtenu. 

En outre, les proc£des antirieurs se caractdrisent par une 
faible concentration du volume total des corps r£agissants par 

25 rapport au volume total du syst&me gazeux (gaz de formation du 
plasma + gaz des corps reagissants injectes). 

L" invention a done pour but de proposer un precede Electro- 
thermique perf ec.tionne qui ^limine les inconvEnients et les 
limitations des proc£d£s antirieurs. 

30 Oe resultat est obtenu grftce au fait que les carburee pre- 

pares dans un plasma d'argon, sur le plan 6conomique, cdnvien- 
nent mieux et possedent de meilleures caracteristiques de re- 
sistance a I'oxydation k haute temperature que les carbures 
pr£par£s danB un plasma d'hydrogene* 

35 II a en outre £t£ remarqu£ qu f il etait non seulement pos- 

sible d' utiliser du graphite pour V anode principale sans que 
cette dernifere subisse d'usure par vaporisation ou sublima- 
tion dans un plasma d'argon, mais egalement que, malgr£ la trfes 
haute temperature du plasma d'argon, il etait possible d'utili- 
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ser non settlement des anodes de graphite mais 4galement $ e 
anodes de tuagstfene non refroidies Bans que ces demises 
subissent de doomages, 

Tous ces avantages sont obtenus en pratique par on proc£d£ 

S k I'arc au plasma pour la production de poudres de diffSrents 
produits ehimiques, selon des reactions endothermiques, ce pro- 
cede consistent, selon l 1 invention, k realiser dans un four avec 
une fonction d 1 anode sans refroidisseinent dissipateur, et en 
f onctionnement continu, les phases op£rationnelles suivantes 

10 <l&i consistent : 

a ) k former une masse fluido-dynamique chimiqueinent rSactive , 
avec une haute teneur calorique et une concentration £levee de 
substances reagissantes, par injection dans l f arc au plasma £lec- 
tronique d'un gaz rare, d f un ou plusieurs halog&nures d'un 

15 ou plusieurs mdtaux ou d f un ou plusieurs metalloldes qui passent 

oar une buse d f §tranaleraent-^^ disposSe dans un §tat 

d'isolement electrique ; 

b) k condenser cette masse fluid o-dynami que dans une anode 
principale en forme de buse sans systeme de refroidiesement dis- 

20 sipateur ou forc6} et enfin 

c) k injecter dans cette masse (condensee Slectroniquement) 
le reste d'un ou plusieurs corps reagissants, qui sont neces- 
saires pour rdaliser la reaction chimique consid£r<Se. 

Le procedg selon l'invention permet d'obtenir les r^sultats 
25 positifs pr£cit£s grace au fait que l'hydrogfene, en tant que 
gaz de formation de plasma, est remplace par un gaz rare comme 
^par exempla de 1* argon ou de 1 'helium, de pr£f£rence de 1" argon, 
et grS.ce en mfime temps k l 1 utilisation d'un four avec une fonc- 
tion d f anode d'un tvoe de celui d§crit dans .la ascends de brevet en Italic 
30 N° ^0242 :iu 17.02.1976 pour "Itrar 3. arc 5 plasna avec fonction d' anode sans re- 
froiiMsserr^t dissipateur, ocnne r§acteur chimique pour hautes tenperatures" , dans 
lequel il est nfene possible d'utiliser du graphite came neti&e anodique pour sup- 
porter la condensation §lectrcnique de l'arc au plasma* 

En variante, il est possible d'utiliser un metal rSfrac- 
3b taire tel que le tungst&ne, bien qu'en general la pr£f£rence 
soit donnee k I 1 utilisation du graphite dans les conditions 
operationnelles du procedS selon I 1 invention. 

I s avantages du proc£de selon 1* invention sont obtenus 
en operant de msnifere k obteair,en une premiere phase, un taux 
40 calorique eleve et une forte concentration des substances rSac- 
- tives d f un corps reagissant, en injectant un ou plusieurs halo- 
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genures de metaux ou de metalloldes dans le plasma de gaz rare 
de manifere k obtenir une masse fluido-dynamique reagissant chi- 
miquemexit. Dans une seconde phase, aprfes avoir realise la con- 
densation dlectronique correspondante de l'arc a l'interieur 
5 d'une anode principale en forme de base, un ou plusieurs corps 
reagissants sont injectds but cette masse pour obtenir la reac- 
tion chimique consider^. 

Le proc6d£ est mis en oeuvre en pratique en 1 ! absence de 
l v hydrogene non imposee par la stoechiometrie de la reaction 

10 chimique consid6r€e et en presence de quantity limitees d'un 
gaz rare, de manifere que la concentration de depart des corps 
reagissants, c f est-&-dire avec une reaction non encore terminee 
et k l'Stat froid, par rapport au systeme gazeux total (gaz de 
plasma et gaz reagissants) soit egale ou supdrieure a 20 % en 

15 volume. 

L'hydrogene reagissant possible peut Stre introduit k tout 
d£bit au-dessoos de la zone anodique ou se produit la conden- 
sation de la decharge electronique de I 1 arc au plasma. 

Les avantages de ce procede par rapport aux pracfides ante- 
20 rieurs sont : 

- de plus grandes valeurs de conversion des corps reagis- 
sants ; 

- dispersions thermiques plus faibles et, par consequent, 
un plus grand rendement inergdtique impliquant une plus faible 

25 consommation d'energie par kilogramme de produit obtenu ; 

- production plus dlevee ; 

- plus faible consommation du gaz formant le plasma par 
quantite unit aire de produit obtenu ; 

- meilleures caractdristiques granulometriques des poudres 
30 ainsi produites ; 

- rapport plus faible entre le gaz utilise pour former le 
plasma et la puissance appliquee k l'arc ; 

- plus grande longevite de la cathode, en raison du fait 
qu'elle est maintenue dans une atmosphere d 1 argon seulement. 

35 D'autres caracteristiques et avantages de I 1 invention ap- 

paraitront au cours de la description qui va suivre. 

Au dessin annexe, donne uniquement k titre d'exemple nul- 
lement limitatif, la figure unique est une coupe axiale d'un 
appareil qui convient particulifcrement pour la mise en oeuvre 

40 du procSde selon 1' invention. 
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L'appar il represents n fait pas l'objet de l'invention, 
car il consists en un appaireil classiqu a arc au plasma d f hydro- 
gin ombinS en sSrie avec un four perfection^, d*un type dejk 
connu. 

5 Sur la figure, le gSnSrateur . classique de plasma est repre- 

sents par la partie indiquee - A - tandis que le four k arc au 
plasma mentionnS oi-deasus oomprend V ensemble dea parties in- 
diquSes par - B - C - D 

Le gSnSrateur de plasma comporte done une section catho- 

10 dique 1 munie d'un dispoaitif de refroidissement comprenant une 
cavitS annulaire avec une entrSe 2 et une sortie 3 pour l'eau 
de refroidissement ; une cathode en tungstens 4 interchangeable, 
enfermSe dans un SlSment tubulaire 5 isolant de l'SlectricitS ; 
une section aaodique 6 avec un dispositif de refroidissement 

15 par l'eau similaire k celui du oompartiment cathodique ; une 
buse anodique 7 en cuivre interchangeable ; une chambre 8 de 
gdnerateur d'arc au plasma et de soufflage avec une entrSe 9 
pour le gas* produisant le plasma. 

Sous les SlSments 1 k 9 sont enfermSs entre une colle- 

20 rette support 10 munie d'un eysteme de refroidissement 11 et 

la plaque d'aocouplement 12 opposSe ; ces Elements sont disposes 
entre un disque 13 isolant de 1'Slectricite et un anneau 14 
d'accouplement et d'Stanoheite, Sgalement isolant. 

En pratique, l 1 ensemble de la partie - A - ae trouve entre 

25 la plaque 13 et l'anneau isolant 14* La collarette support 10 
comprenant une cavitS annulaire 11 pour I'eau de refroidissement 
forme l f SlSment d'aocouplement avec le four et sa fonction d'a- 
node qui, comme cela a etS meationne ci-dessus,comporte toutes 
les parties dSsignSes par - B - C - D -. 

30 Oe four comporte, dans la partie -B-,unebuse 15 d'StranglersEnt 

d'injection etde mSlange de la coionne Slectronique de l f arc 
au plasma, faite en graphite et isolee electriquement . Le four _ 
est muni d'une premifere sirie de buses d* injection 16 disposSes 
tangent is llement de maniire k produire un tourbillon, et qui sont 

35 branchSes sur une cavitS de distribution 17 ; et une seconde ee- 
rie de buses 18, . Sgalement dispoeSes tangentiellement et bran- 
ches sur une cavitS d 1 alimentation 19, comme la cavite 17, pour 
l 1 introduction du gaz rSactif -plasmogSne additionne ou non 
a un on plosieurs corps rSagissants. 
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Un cylindre de graphite 20 remplit la fonction d'un 6cran 
pour la buae 15. 

La tete anodique principale, on par tie -C-, est enfermge 
entre deux anneaux isolants 21 et 22 et elle est supports par 
5 one collerette de base 23 eomprenant one cavity annulaire de 
refroidissement et deux entries 24 et 25 poor un ou plusieurs 
corps r^agissants. Sur la collerette 23 est tix&e un tube ano- 
dique 26 en graphite avee deux trous ou canaux 27 et 28 pour 
l 1 introduction de la matifere injjeetde, ces canaux gtant reBpec- 

10 tivement branches sur lee entrees 24 et 25. Au sommet du tube 
anodique 26 est vissee une anode principale 29 en tungstene, 
munie d'une premifere buse d' injection 30 alimentSe par le oanal 
longitudinal d' entree 25 et une seconds buse 31 alimentde par le 
canal 24. En outre, une buse 30 1 d* injection radiale est prSvae. 

15 Le tube anodique 26 et 1 1 anode correspondents 29 sont en- 

fermes entre deux manchons cylindriques 32 et 33 en mdtal dont 
le volume d'air forme une cavit* oylindrique refroidie par l'eau ; 
le tube anodique 26 est entour£ par un oylindre de graphite 34 
remplissant la fonction d'icran, taadis que le volume d'air ou 

20 la cavity entre le cylindre 34 et le manch^n 32 eat reapli d'une 
matifere graphitde spongieuse, isolante ou non conductrioe, de 
noir de carbone de laine de graphite. 

La reference 35 dSsigne 1* entree du gaz r£actif pr oduisant 
du plasma additionn£ ou non k un ou plusieurB corps rfiagissants 

25 dirig^s vers le four. 

La section d'extremite du four, ou seotion -D-, consists en 
un corps cylindrique 36 ferm£ en haut par une collerette 37 qui 
contient un systfeme de refroidissement avec deux entries 38 et 
39 pour des corps reagissants ou pour les matieres inject£es au 

30 centre du four, et en bas par une collerette d'6tanch£it£ 40 
munie d f un dispositif de refroidissement par l'eau. Au centre 
du corps 36 est dispose un tube de graphite 41 avec un anneau 
superieur isolant 42 en graphite, de forme telle qu'il cons- 
titue des buses servant k injecter dans le tube 41 les corps 

35 reagissants ou les matieres ameneee par les conduites 38 et 39. 

Un cylindre de graphite 43 remplit la fonction d'6cran tan- 
dis qu'une matifere isolante 44 est inter cal£e entre la surface 
int^rieure du corps cylindrique 36 et le cylindre 43 • 
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L'appareil comporte enfin des connexions d'alim ntation 
6lectrique, eomprenant un conducteur cathodique 45, un conduc- 
teur 46 d 1 alimentation en oourant continu, un conducteur anodique 
47> un commutateur auxiliaire 48, un conducteur 49 d* anode pilote 
5 auxiliaire et un enr oulement 50 de champ dlectromagnetique. 

Une condition de resistance et de rendement particuliers 
de ce four est obtenue quand les gaz qui sont introduits dans 
le plasma par la buse d'Stranglenent 15 subissent une forte rotation, 
et/ou quand la dernifere partie de la colonne d Y arc au plasma 
10 est deformee radialement ou vrillee.. 

line autre condition favorable est obtenue pax la rotation 
de I 1 arc au plasma par rapport h la surface du tube anodique 26 
sur lequel la decharge est condensfie ; cette rotation peut etre 
obtenue par 1* application d'un champ magn6tique. Ce champ magne- 
15 tique peut .Stre d6velopp£ de la meme manifere que selon la tech- 
nique anterieure, ou produit automatiquement par le courant ano- 
dique lui-m§me dans l v enr oulement 50. 

Ce four reprgsente un dispositif k arc au plasma dans le- 
quel un tube avec une fonction anodique 26 est utilise dans /les 
20 conditions d'isolement. 

Le tube 26 avec une fonction anodique supporte une anode 
29 sur la buse de laquelle l'arc au plasma se condense electro- • 
niquement . 

Le procSde selon I 1 invention consiste essentiellement a pro- 
25 duire, en amont de 1' anode 29 qui n'est pas refroidie et qui 
peut etre faite en tungstene ou en graphite, une masse fluido- 
dynamique reactive chimiquement avec une teneur thermique elevee 
et une forte concentration en substances reagissantes. 

Cette masse est obtenue en injectant dans le plasma de gaz 
30 rare (argon) un ou plusieurs corps reagissants consistent en un 
ou plusieurs halogdnures de metal ou de metallolde. Le plasma 
au gaz rare est produit initialement par un generateur classique 
de plasma constitue par les elements designee par 1 a 9 dans la 
section -A- de la figure, 
35 La masse f luido-dynamique reactive chimiquement est pro- 

duite par l 1 injection pr£citee, qui est effectuee et conduite 
par la section -B- qui comprend la buse 15 d'£tranglement , d'in- 
jection et de m'lange j la section -B- remplit la triple fonc- 
tion d'^trangler l*arc au plasma dans la buse 15, d'injecter 
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dans celui-ci par les buses 16 et 18 d'iaj ction tangen- 

tielle un ou plusieurs corps r6agiBsants consistant de prefe- 
rence en des lialogenures de m^taux ou de mdtalloldes, et de 
leur imprimer un effet de melange par tour billon, grfice au mou- 
5 vement de tourbillon imprimg aux corps reagissants par 1" injec- 
tion tangentielle par les buses 16 et 18. 

L'injection du premier type de corps reagissants, parti- 
culiferement les halog&nures, permet, entre autres, d' exciter 
l'arc au plasma avec one plus grande valeur d f absorption de tension. 

10 En fait, il est connu que le plasma d 'argon, pour une in- 

tensity donnSs duoourant electrique, produit une faible chute 
de tension avec la limitation qui en resulte de la valeur de 
la puissance electrique engag^e dans l'arc. Par consequent, la 
masse fluid o-dynamique ainsi f orm6e et excit6e possfede une teneur 

1? thermique elevee et une forte concentration des substances rea- 
gissaates apres 1' ^change 6levi d' impacts se produisant entre 
la colonne d' electrons de l'arc et les substances chimiques qui 
y sont injectees. En m§me temps, le gaz rare, de pr6f6rence de 
1* argon, guide et stabilise l'arc au plasma lui-mSme. 

20 A 1' inter ieur de la buse de 1* anode pr incipale 29 f les 

electrons du courant d'arc, disposes k l'intgrieur de la masse 
fluido-dynamique rdagissant chimiquement, se condensent eux- 
memes en fermant le circuit d 1 alimentation de l'arc au plasma. 
Bans la partie inferieure de l 1 anode 29> P&* la buse 30' d'in- 

25 jection radiale et par les buses inclines 30 et 31, un ou 
plusieurs corps reagissants du second type, par exemple CE^ f 
Hgi NH^i etc., peuvent gtre inject 6s, comme l 1 impose la stoechio- 
metrie de la reaction pr incipale, afin de la distinguer d* autres 
reactions qui peuvent s'y super poser, 

30 Sur la masse fluido-dynamique priv6e des Electrons du cou- 

rant electrique qui ont Ste absorbes par la condensation d* anode, 
les corps reagissants du second type, grfice a la forte teneur 
thermique et a la concentration elevee des substances chimiques 
activdes, tTouvent des conditions de reaction, en ce qui con- 

35 cerne les aspects thermodynaaiques ainsi que les aspects cine- 
matiques. 

Les buses 30 et 31 sont utilisdes pour injecter, comme cela 
a ete mentionne ci-dessus, le second type de corps reagissants, 
par exemple H^, HH^, etc., dont le prSciiauf fage dans les canaux 
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d»entree 27 at 28 da tube d 1 anode 26 est avantag ux pour la reac- 
tion chimique qu'il y a li u d'obtenir. 

Au contraire, la buae radiale 30 1 st utilisee lorsqu'un ou 
plosieurs corps reagissants du second type, par exemple CH^, 
5 CgH^, NiCCO)^, etc., n l imposent qu'un leger prechauf fage, afin 
d'eviter que ces corps ne se d^composent avant d'entrer en con- 
tact, et par consequent en reaction, avec la masse fluido-dyna- 
mique reactive chimiquement . 

Bien entendu, l 1 anode principale 29 peut avoir dea formes 
10 differeates et peut Stre faite en graphite et/ou en tungstfcne, 
bien que le graphite soit la matife'r.e preferable. 

Par ailleura, le.procdde ddcrit ci-dessus se caracterise, 
en plus de l'absence de l f hydrogfcne qui n'est pas imposde par 
la stoechiometrie de la reaction chimique consider ee, par une 
15 quantity limit ee de gas raxes par rapport k la quantity des corps 
reagissants, de sorts que la concentration initials de cea der- 
niera, consideree It l'etat de riaotion encore incomplete et k 
froid, eat d'au mains 20 jt en volume par rapport an syst&me gazeux 
total | k savoir le gaz da plasma avec les corps reagissants du 
20 premier type et les corps r<Sagissants du second type. 

Si la reaction principale nioessite de ^hydrogfene 
corps reagissanty oe dernier est iajecte de toute maaiire au- 
desaous de la zone anodique, oil se produit la condensation de 
la de charge eiectronique de l'arc au plasma. 
25 Le precede aelon 1' invention offre le grand avantage d'une 

plus forte concentration des corps reagissants, plus de 20 £ 
en volume, par rapport au systems gaieux total, k savoir le gaz 
du plasma, les corps reagissants du premier type et les corps 
reagissants du second type. 
50 L 1 excitation de I 1 arc au plasma de gaz rare peut aussi etre 

obtenue en inject ant dans le plasma un ou plusieurs corps rea- 
gissants du second type, par exemple CH^, C 2 E 2 , KH^, etc., mais 
la masse f luido-dynamique ainsi obtenue pr6sente un plus faible 
pouvoir de reaction chimique, avec d'autres inconvenients coznme 
35 par exemple un bouchage facile des buses de l'anode principale. 
Par consequent, 1' excitation de I'arc au plasma de gaz 
rare se fait de preference en y injectant un ou plusieurs corps 
reagissants du premier typ , ou des halogeaures d'un ou plu- 
sieurs metaux t/ou d'un ou plusieurs metalloid s. 
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Do pr£f6rence, le proced^ selon l 1 invention est mis en 
oeuvre en utilisant un support anodique 26 tubulaire en graphite 
et one anode principale 29 egalement en graphite inuaie de buses 
d'injection 30' et/ou 30 et 31. 

Les buses d'injection permettent d*introduire f avec las 
corps r^agissants gazeux ou vapor isables, one ou plusieuxs subs-* 
tanoes solides en poudre fine, afin d'atteindre l'un des deux 
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De preference, le procedd selon .l f invention est mis en 
oeuvre en utilisant un support anodique 26 tubulaire en graphite 
et une anode principale 29 egalement en graphite Saunie de bases 
d' injection 30' et/ou 30 et 31. 
5 Lss buses d 1 injection permettent d'introduire , avec lea 

corps r^agissants gazeux ou vaporisables, une ou pluaieurs subs- 
tances solides en poudre fine, afin d'atteindre I'un des deux 
buts qui sont specifics ci-apr&s. 

Le premier de ces buts consists k utiliser la poudre injec- 

10 tee comme un agent de nucleation et germes d'accroissement 
pour obtenir par exemple des poudres de plus grande dimension 
granulaire. Dans ce cas, le poudre inject ee est chimiquement 
identique k la poudre prodoite par la reaction principale. Cette 
technique offre la possibility de determiner la granulqm£trie 

15 des poudres, par exemple de car bores ou de nitrures de m£taux 
comme TiC, Si 3 N 4 , B, etc. 

Le second but oonsiste k utiliBer la poudre inject^e comme 
un agent de dispersion par rapport k le poudre produite par la 
reaction principale. Bans ce cas, la ou les poudreB inject£es 

20 sont chimiquement diffSrentes de celles produites par la reac- 
tion principale* II est ainsi possible d 1 obtenir des compositions 
de cermets dans Issquelles une phase differ e d'une seconde phase, 
par exemple TiC-Hi. 

Evideament, d'autres series d'iajecteurs 30 1 , 30 et 31 peu- 

25 vent Stre places k une hauteur interm£diaire du tube anodique 
26 dans le cas ok cela est impose par le type de poudre injec- 
ts. 

En outre, le proc£a4 selon l 1 invention permet d 1 utiliser 
la poudre produite par la reaction chimique principale avec la 
30 f onction de noyau de germination et de croissance de ia matidre 
composite, si cette poudre est soumise k une reaction suivante. 

Cette reaction suivante peut fitre d£velopp£e par une reac- 
tion chimique et/ou physique d'un ou plusieurs corps reagis- 
sants introduitB dans une zone du four situee au-dessous de celle 
35 oil la reaction principale se produit. 

Les corps rSagissants necessaires pour la reaction suivante 
sont introduits, seuls ou en melange, par les conduites 35 et 
39 communiquant respectivement avec les buses d' injection dis- 
posees d'une manifcre appropri^e dans 1'anneau de graphite 42. 
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Le proc^d£ selon 1' invention convient particuliferement 
pour des reactions endotlxermiques a haute temperature, par 
exemple celles associ^es avec la fabrication de : 

- les carbures cdramiques, par exemple : TiO, SiC , Cr^C , 
5 B 4 C, TaC, WO, MoC, NbC, etc. ; 32 

- les carbures cdramiques m^langSs par exemple : WC-MoC, 
WC-TaC, WC-TaC-MoC, etc. ; 

- les nitrures. ceramiques, par exemple : Si^N^, TiS f etc.; 

- les borures m^talliques, par exemple : TiB 2 , ZrB, CrB, 
10 etc. ; 

- des metaux, par exemple : B, Ni, Mo, Or, Ti, Si, etc. ; 

- des chlorures metalliques, par exemple s TiCl^ par reduc- 
tion partielle de TiCl 4 ; 

- des produits intermetalliquespar exemple : Si-Mo ; 

15 - des cermets, par exemple : m6taux-carbures-c§rainiques ; 

- des" produits composites, par exemple : Si^N^ - nickel ; 

- des produits organiques, par exemple de 1" acetylene ; 

- des produits inorganiques, par exemple de l'acide cyanhy- 
drique. 

20 les produits qui peuvent Stre obtenus selon ce proc£d£, 

mSme k I'etat de poudres d f une grosseur inferieure au micron, 

ne sont pas pyrophoriques. 

Six exemples seront donn§s 2i-apres, k titre non limi- 

tatif, k savoir le premier selon la technique ant&rieure, et le 
25 second d6jk decrit par ailleurs a propos d'un four avec une 

fonction anodicrue. 

Exemple 1 : 

Get exemple concerne la preparation de TiC a partir de 
TiCl^ et CE^ dans un plasma d'hydrogene selon le procede et 
30 l'Squipement connus et, plus precis^ment, dans l f appareil re- 
presents par la partie -A- dessin , dans lequel aeux buses 
sont prevues pour I 1 injection des corps reagissants, une dans 
la buse anodique 7 et I'une radialement au-dessous de I'anode 7. 
Oet exemple a 6t6 consider e sur deux essais dont les conditions 
35 operationnelles etaient les suivantes : 
Dans le premier cas : 

Intensity du courant electrique 115 amperes 

Puissance electrique totale 11,5 IcW 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Tension d'arc 

Vitesse d' introduction du gaz d'arc (hydrogens) 

Temperature du plasma & la sortie de l'anode 7 

Distance entre l'injecteur et l'avant de 
l'anode 7 

Melange gazeux introduit dans l'injecteur de 
l'anode 7 : 



100 volts 
1 500 Nl/h 
3 300 °C 

1>5 cm 



MCI. 



OHi 



TiCl, 

Bapport mol^culaire -gg-* 

Pro doit obtenu - TIC 

Conversion theorique par rapport & TiCl^ 

Conversion theorique par rapport a CH^ 

Concentration des corps r6agissants 
(TiCl^ + CH^) dans le plasma injeote 

(^ + TiCl^ + CH 4 ) : 
42.5 + 84 Mftf > _ 

Consommation d'dnergie (klh) par kg de TIC 

Dans le second cas : 

Puissance totale 
Alimentation du gaz (nydrogene) 
Corps reagissants injectes : 
TiCl, 



CH, 



TiCl. 

Bapport mole'culaire m 

4 

Concentration des corps reagissants 
(TiCl^ + CH^) dans le plasma injecte 

(H 2 + TiCl 4 + CH 4 ) : 



0,36 fcg/h 
(egal a 42,5 Nl/h) 

84,0 Nl/h 
(egal a 0,06 kg/h) 

£S'0,50 

0,102 kg/h 
89,6 * 
45,5 ?i 



1020 + 1020 



1020 + 1020 + 11760 



.100 



7,8# en volume 
112,8 kWh/kg 



45 kW 
11 760 Nl/h 

8,64 kg/h 
(egal a 1020 Nl/h) 
1020 Nl/h 
(egal a 0,728 kg/h) 

' 1,0 



14, 85^ en volume 
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Conversion th£orique (par rapport k : 
TiCl 4 t ch 4 ) 51 + 

Bendement fcoraire. en TxG 1,59 kg/h 

Consommation d'£nergie (klh) par kg de TIC 32,3 kWh/kg 

Nl = litres dans* les conditions no.rmales. 
5 Bxemple 2 : 

II conoerne la preparation de TiC k partir de TiCl^ et CH^ 

injectes dans un plasma d'hydr ogfene (83,5 £ en volume avec 16,5 % 

en volume d'argon) en utilisant I'&roipenent de la ctemande antgrieure pr§c±t6e. • 

Dans ce cas, une anode px^par6e de la man! fere suivante a 

10 ete utilises. Un noyau eylindrique en graphite avec deux dia- 

mfetres et deux hauteurs (0 = 18 et h « 56 xam ; 0 = 12, h « 7 mm), 
a eta recouvert selon un proc£de de pulverisation de plasma avec 
une couche detungst&ne dont la surface exteme a ete meuiee 
a 0 = 22 mm sur toute la hauteur. Le noyau de graphite a ete per- 

15 oe a 0 = 15 ram sur une hauteur de h = 56 mm et k 0 « 9 mm pour 
h » 7 nan* Ceci a permis d'obtenir une anode principale du type 
composite consistent en du tungst&ne recouvert complfetement par 
une eoufiha, de graphite d'une dpaisseur de 1,5. mm. 

Cette anode a ete vissee et bloquSe sur un support de gra- 

20 phite 26 ; ce dernier etait de forme piste avec une epaisseur 
miaimale de 7 mm et un diametre de 20 mm, en transferant sur 
ce support les trous d 1 injection 30 et 31 de la position ini- 
tiale & la par tie Laurie ore de I 1 anode principale 29* Les 
nouveaux trous 30, 31 dans leur nouveile position par rapport 

25 k la figure faisaieht on angle de 45° par rapport a l f axe du 
four en eommuniquant avec les entries 24, 25 par les canaux 
27, 28. 

La bobine 50 est 4'un type c our ant , excitee par un courant 
alternatif et dont le nombre de spires est tel qu'elle developpe 
30 un champ magnet ique de 1000 gauss. 

La connexion avec le p&le po6itif du generateur 46 de cou- 
rant eiectrique a it& etablie en fermant le commutateux 48 et 
en deconneetant le conducteur 47 de la collerette 37* 

La tSte de 1* anode principale 29 a ete plac^e a une dis- 
35 tance d 1 environ 25 mm de l'avant de la buse d 1 anode auxiliaire 
ou pilote 7, l f etr angle ur-melangeur 15 etant fait de grephite 
avec un diam&tre minimal 0 = 10 mm et la piece d'extrenite ey- 
lindrique formant 6cran dtant dispose de maniere a couvrir en- 
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viron les trois-quarts de la hauteur de l*anode principale 29. 

II en r^sulte une baae du corps du four av c un tube in- 
ter ieur 41 de graphite et avec un diamfetre interne de 50 mm 
et une hauteur de 500 mm. 
5 Oeci est suivi par un filtre du type k tissu resistant a 

la chaleur et par une installation de precipitation d'acide 
chlorhydrique pour lea gaz en solution alcaline, Les conditions 
operationnelles gtaient les suivantes dans ce cas ; 

Intensity totale du courant (& l'arc principal 
10 et a Pare pilots) ~ 95 ampfere9 

Intensite du courant k I'are pilots dans le 
circuit resistant 10 ampires 

Tension d'arc 158 -volts 

Capacity totale nominale (puissance totale) 15 kW 

Vitesse d 1 alimentation en gaz d'arc : 

15 Argon introduit par I'entrde de la t«ts 

classique 1 300 Ul/h 

Hydrogens introduit par 1" entree 17 6 600 Nl/h 

L* alimentation en hydrog&ne a 6t6 faite par la cavity de 
distribution 17 et la s6rie d'injecteure 16 qui ont 3te diB- 
20 poses tangent iellement de manitoe a produire un tourbillonnement 
de l f hydrogene. 

Alimentation en corps r^agissants : 
Ti01 4 par I'entrde 25 1,587 kg/h 

CH^ par 1'entrSe 24 178 Sl/h 

TiCl- 

25 Rapport moleeulaire +m * - 1 t 0 

4 

Eendement horaire en EiC 0,472 kg/h 

Conversion thiorique par rapport a TiCl^ 

et CH 4 98,8 $ 

Consommation d'Snergie (kWh) par kg de TiC 31,8 kWh/kg 

30 Concentration des corps reagissants ; 

(TiCl 4 + CH + ) dans le plasma injecte 

(A + Hg + SiCl 4 + ch 4 ) : 

178 + 178 1nn * * * 

175 + ITS + 1300 + 6600 * 100 s * 

35 L'essai a durS 2 h ures et 55 minutes a partir de I'allu- 

mage de l'arc au plasma. Les corps reagissants ont dte injectes 
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dans le four apr&s une periode de 30 minutes, deetinee au pre- 
chauffage da four par I'arc au plasma en action. 

Daxis lea d rniferes 35 minutes, 1' alimentation en corps rea- 
gissants a iti interrompue et, par consequent, la dur£e de la 
5 reaction entre les corps r^agissants inject$e a £te d'1 heure 
et 50 minutes. A la fin de I'essai, les electrodes ont 6ti con- 
trSl6es. La cathode 6tait parfaitement conservee. L' anode prin- 
cipale avait perdu environ 80 J& en poids sur l'^paisseur de 
graphite de 1,5 mm utilisde comme revStement intdrieur de l f a- 
10 node en tungst&ne. Seule la par tie inf^rieure ou l 1 anode 2 9 est 
bloquee sur le support en graphite 26 avait conserve le revS- 
tement initial en graphite de 1,5 mm* 

La forte irradiation causee par la condensation electro- 
nique de l'arc au plasma en presence d'hydrogeae atomique et 
15 ionique doit Stre doublement consid£r6e comme provoquant la cor- 
rosion chimique du graphite avec la formation d'bydrocarbures. 

Sn ce qui concerns le tungst&ne mStallique de l 1 anode prin- 
cipals, il a 6t6 observe au contraire qu'il n f avait subi aucone 
alteration et qu'il n' etait pas endommag6 bien qu'£tant exposd 
20 k des conditions de f onctionnement particuLiferement pSnibles 
en l'absence des corps reagissants (ca qui, pour l 1 endothermicit£ 
de la reaction, entralne une soustraction de chaleur non n6gli- 
geable) aussi bien k la phase initiale qu f a la* phase finale. 

L 1 anode auxiliaire ou pilote 7 (Stait parfaitement conser- 

25 vie. 

Aucun ph^nomfene de corrosion n'a, observe en ce qui 

concerne les parties en graphite concern£es et correspondent 
aux elements 26, 42 et 41. 

Le TiC ainsi obtenu a ete examine aux rayons X et cette ana 
30 lyse n'a mis en evidence que les pics typiques de TiC cubique^ 

Exemple 3 s 

II concerne la preparation de TiC k partir de TiCl^ et CH^ 
dans un plasma exempt d' alimentation directe en hydrogene qui 
ne fait pas par tie de la reaction stoechiom6trique. Cette prepa- 
35 ration est ex£cutee avec le meme equipement que celui d£crit 
d ans I'exemple 2, dans lequel l 1 anode principale a iti rempla- 
cee par une nouvelle anode de mSmes dimensions et de memes carac 
t£ristiques de constitution. Le comportement operationnel de l f e 
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quipement se caract^risait par le fait que 1' entree 18 et la 
serie de buses 16 d' injection tangantielle recevaient du oSthane 
au lieu de l'hydrogfene, ce dernier etant complement <5limin£ 
du processus. Au contraire, pour TiCl., le circuit d'alimenta- 
5 tion par l 1 entree 25 a dte conserve inclxange. 

Pour le reste, l'essai a 4U conduit d'une maniere similaire 
a celle decrite en regard de l'exemple 2. 

Aucun ph&nomene de corrosion n'a ^te detects en aucune 
par tie de l'<* quipement. USme le fourreau de graphite de 1,5 mm 
10 sur la paroi cylinarique interieure de 1'anode principale n'a 
pas 6te altgre, contrairement k ce qui s'^tait produit dans 
l'exemple 2. 

Ceci montre que, en 1' absence d'hydrogfene et en utilieant 
eomme gaz non reagiseant (dans le cas de la reaction de prepa- 
15 ration de TiC) un ga2 rare comme l^argoa, il apparalt que les 
electrodes, y compris 1'anode principale 29, sont parfaitement 
conservees, bien que la quantity de gaz rare utilisSe pour I'arc 
au plasma soit exceptionnellement faible,0 savoir Q f QBlTfar>/kMh) . 
Le TiC aiasi obtenu a 6t6 examine aux rayons X et cet essai 
20 n»a mis en Evidence que les pics typiques de TiC cubique seul. 
Example 4 : 

Des essais tharmo-gravirndtriques ont ete executes dans des 
fours classiques du type Tamman sur le TiC obtenu dans les 
exemples 2 et 3 airxsi que sur le produit obtenu par la ntSthode 

25 carbo-thermique (Ti0 2 + 2C — ^ TiC + CO) afin d' examiner le 
degre de resistance a I'oxydation thermique et la mettre en 
relation avec le proc^de de preparation adopte. 

Les rdsultats obtenus sont .indiqu^s sur le tableau 1. lis 
mettent en Evidence que la poudre de TiC, de grosseur inferieure 

30 au micron, pr^paree avec le proc^de au plasma en !■ absence d'hy- 
drogene, et avec le reacteur decrit, prSsente one resistance re- 
marquable, 3gale h celle du produit brut obtenu selon le pre- 
cede carboihermique, et une resistance beaucoup plus elevee que 
celle de la poudre de mSme grosseur obtenue avec le procedi au 

35 plasma dans l'bydrogene. 

Etant donn£ qu'il est tres important d'obtenir un produit 
avec une granulom^trie tr&s fine et egalement que ce produit 
presente une bonne resistance a I'oxydation thermique, il est 
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clair que le produii obtenu eeloa le $xoc6&£ au plasma sans by- 
drogene onstitue on innovation interessant par rapport a la 
technique antdrieure. 

Exemple 5 : 

5 U concerns la preparation de TiC k partir de TiCl^ et CE^ 

dans un plasma exempt de toutee sortes d 1 alimentations directes 
en hydrogens ne faisant pas par tie de la stoechiometrie de la 
reaction. Cette preparation a ete ex^cut^e avec le m§me equipe- 
ment que celui ddcrit dans 1' exemple 2. Dana I s exemple present, 
10 la seule variants consiste k inverser les entries de IiCl 4 et 
de CH^ 

Plus partiouli&rement, TiCl^ a 6X6 introduit par la cavity 
de distribution 17 et la eerie des injecteurs tangentiels 16, 
de maniere a imprimer un mouvement de tour billon dans la zone 
15 d' Emission du plasma d 1 argon. 

Le CH 4 a ete introduit par 1' entree 25s le canal 27 et la 
base 30 1 disposes comme dans I 1 exemple 2. De m§me que le produit 
de l 1 exemple 3, le SiC obtenu s'avfere pur k l'examen aux rayons 
X, tout en presentant une granulometrie inf^rieure au micron. 

20 Exemple 6 : 

II concerne la preparation de TiC k partir de TiCl^ et CH 4 
dans un plasma exempt de toute alimentation directe en hydrog&ne 
ne faisant pas paxtie de la stoechiometrie de la reaction. Cette 
preparation a etd executee avec requipement decrit en regard 
25 du dessin aniiex§. 

Get equipement difffcre de celui utilise dans les exemples 2, 
3, 4 et 5 en ce qu*une anode sur un support tubulaire d'une hau- 
teur de 370 mm, comme le montre la f igure ,est montee a la place de 
1" anode .29 et du* support 26 eh graphite, 
30 le TiOl^ a 6X6 introduit par la cavite de distribution 17 

et par la serie des injecteurs tangentiels 16 de maniere a im- 
primer un mouvement de tour billon dans la zone d' entree dans le 
plasma d ! argon. 

Le CH 4 a ete introduit par le tube 30 1 d' injection radial 
35 dispose parpendiculairement k 1*8X6 du four. 

Le TiC, obtenu dans une granulometrie infer ieure au micron, 
e 1 st av£re pur k l'examen aux rayons X, comme le produit obtenu 
dans l'exempl 3» 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Les conditions opfirationnellee dans ce cas 4taient les 
suivant s : 



Intensite totals du courant (k l'arc principal 
et k I'arc pilots) 

Intensite du courant k l*arc pilote dans le 
circuit 49 

Tension d'arc 

Capacity to tale nominale (puissance to tale) 
Vitesse d 1 alimentation du gaz d'arc : 
Argon par I 1 entree 9 de la tSte classique 
TiCl* introduit par 1* entree 17 

30 ■ 



^ introduit par 
CH^ introduit par l 1 entree 



TiCl- 

Rapport ooleculaire - gg - 
Production horaire de TiC : 

Conversion theorique par rapport a 1* alimentation 

en TiCl^ et OH^ 
Consommation d'^nergie en kWh par kg de TiC 
Concentration des corps r^agissants 
(TiCl^ + CH^) dans le plasma inject e 
(A 



121 8mp feres 

10 ampferes 
170 volts 
20,5 kW 

1 000 Nl/h 
8,33 Nl/h 
0,985 Nl/h 

1,0 

2,5 kg/h 

95 # 
8,2 kWh/kg 



TiCl 4 + 



CH 4 ) 



0.985 j0ji85 



Consommation d' argon (Nm^) par kg de TiC 



66, 6# en volume 
0,4 Nm 3 /kg 

Aprfes une periode de f onctionnement ininterrompue 
de 1,5 heure, il a 1 est av£r£ que ni les Electrodes, ni d'au- 
tres parties du four n'avaient souffert de corrosion ou dommages 
de toute autre nature. 

Les param&irea operationnels principaux et les resultats 
obtenus dans les examples 1, 2, 3, 5 et 6 ont Ete resumes dans 
le tableau 2 ci-aprfes, en montrant les avantages pouvant fitre 
obtenus avec le procede selon l f invention, en l'absence d'hy- 
drogene, comparativement aux resultats obtenus avec les pro- 
cedes anterieurs, comme decrits dans les exemples 1 et 2. 

II est possible d'obtenir des rendements elev£s compara- 
tivement avec les deux corps r^agissants, en plus de l'avantage 
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d'une plus faible consommatioa de gaz pour la formation du plas- 
ma et une faible consommation d'&aergie par kg de produit obtenu. 

En outr , l 1 utilisation commode de graphite oomme matiere 
d' anode principale ^limine le risque de ph^nomfcnes de corrosion 
5 chimique • 

En outre, les poudres produites presentent souvent de meil- 
leures caractdristiques de resistance k 1'oxydation, tout au 
moins en ce qui concerne le car bur e de titane. 

Par ailleurs, le proc£d£ selon l 1 invention peut St re uti- 
10 lis£ pour preparer d'autres produits faisant intervenir des 

reactions utilisant des halog^nures de metauac ou de mdtalloldes. 

En fait, ces halog&nures, lorsqu'ils sont inject£s dans le 
plasma de gaz rare, qui est introduit k des taux liiait§s, 
produisent tres commod&aent des masses fluido-dynamiques reao- 
15 tives avec une haute tensur thermique et une forte concentration 
de substances r^agissantes qui, lorsqu f elles sont k leur tour 
injectees avec d^utres substances reagissantes, oonferent a la 
reaction les meilleures conditions pour son evolution dans la 
direction voulue. 

20 Enfin, le procede selon ^invention permet de preparer d'au- 

tres produits cdramiques et non ceramiques ainsi que des produits 
mStalliques et m^tallo-ceramiques. 
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d'une plus faible cons omiaat ion de gaz pour la formation du plas- 
ma et une faible consommation d'&nergie par kg de produit obtenu. 

En outr , l 1 utilisation commode de graphit comme matiere 
d 1 anode principale ^limine le risque de ph^nomenes de corrosion 
5 chimique . 

En outre, las poudres produites presentent souvent de meil- 
leures caractdristiques de resistance k 1' oxydation, tout au 
moins en ce qui concerne le carbure de titaae. 

Far ailleurs, le procedfi selon I 1 invention peut etre uti- 
10 lis£ pour preparer d f autres produits faisant intervenir des 

reactions utilisant des halog&iuree de metauat ou de metalloldes. 

En fait, ces halogenures, lorsqu'ils sont injectes dans 1 
plasma de gaz rare, qui est introduit k des taux limitSs, 
produisent tres commod£ment des masses fluido-dynamiques reac- 
15 tives avec une haute teneur thermique et une forte concentration 
de substances r^agissantes qui, lorsqu'elles sont a leur tour 
injectees avec d'autres substances reagissantes, conferent a la 
reaction les meilleures conditions pour son evolution dans la 
direction voulue. 

20 Enfin, le procedS selon l f invention permet de preparer d'au- 

tres produits ceramiques et non ceramiques ainsi que dee produits 
m6talliques et m^tallo-ceramiques. 
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TABLEAU 1 



Oxydatioii da TIC dans an courant d'oaygfene 



5 


Type de produit 


Granuloma trie 


D^but d'oxy- 
dation 


Pin d'oxy- 
dation 


Augmenta- 
tion en £ 
en poids 




TiQ (proced£ 
carbo-ther- 
mique) 


>1/U 


400*C 


910°C 


33,2 


10 


TiC (procedd au 
plasma d 1 argon-, 
hydrogene} 


O t 12^u 


300*0 


470 °C 


29,5 




TiC (proc£d£ au 
plasma d 1 argon) 


^ 0,03/u 


390°C 


900«C 


15,5 




Augmentation theorique # = 33i2 I 
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EEVEHDICATIONS 



1 - Proc^dd k l^rc au plasma pour la production de poudres 
de differents produits chimiques a partir de reactions 
endothermiques , caracterisd en ce qu'il consiste k exScuter, 
dans un four avec une fonction anodique sans refroidissement 
5 dissipateur, des operations consistant k former une masse fluido- 
dynamique chimiquanent rSactive avec une haute teneur thermique et 
une forte concentration en substances r^actives, par injection 
dans la colonne electronique de l'arc au plasma d'un gaz rare, 
d'au moins un corps r6agisaant ehoisi paxoi les halog^nuree de 

10 metaux et de m^talloldes qui sont injectSs avec un effet de m§lan- 
ge par une buse d'^-fcrangleaenfc d 1 injection et de melange, isolee 
electriquement; k provoquer la condensation electronique de la- 
dite masse k l'interieur dune anode a buse principals sans dis- 
positif de ref roidisaement dissipateur. et, enfin,& injecter dans 

15 ladite masse, condensde Slectroniquement ,le reste desdits corps 
r^agissants et qui sont nSeessaires pour r^aliser la reaction 
chimique consider ee comme principale. 

2 - Proced^ selon la revendication 1, caract^risd en ce 
que le volume global des corps r^agissants est egal ou superieur 

20 k 20 i> du volume a^riforme total. form£ par le volume total 
des corps reagissants additionnds correctement au volume de gaz 
rare qui pilote et stabilise I'arc au plasma lui-mSme. 

3 - Proc^dd selon la revendication 1 ou 2, caractgrise en 
ce que la condensation Electronique de ladite masse se produit 

25 a l 1 inter ieur d'une anode principale en forme de buse sans re- 
froidissement dissipateur forcg, ladite anode en forr«ede buse pcuvant 
Stre en tungstens ou en graphite. 

4 - Proc6d6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 

3, caracterise en ce que la condensation electronique de la- 
30 dite masse est effectu^e dans une anode principale en forme de 

buse realis^e de preference en graphite. 

5 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

4, caract£ris6 en ce que, cLans l 1 injection finale d'un ou plu- 
sieurs corps reagissants dans ladite masse f lui do -dynamique deja 

35 condensee electroaiquement k I'interieur de l 1 anode principale 
en forme de buse, on melange l un ou plusieurs corps r§agissants 
rlos poudres remplissant la fonction de noyaux de nucl§a- 



25 



2341389 



tion et de croissance, c'est-k-dire d 1 agents de dispersion! 
lesdites poudreB 3tant cMmiquement identiques ou differ entes 
du produit que la reaction principals doit produire. 

6 - Proc£d6 salon Pune queloonque des revendications 1 k 
5 5, caraet6ris£ en oe que la poudre produite par la reaction 

ohimique principale est soumise, dans la fonction de noyaux de 
nucl£ation et de croissance poor une matiere composite, k une 
reaction subs§quente developpee par l'interaction ciiimique, 
et/ou physique T d'un ou plusieurs corps reagissants in- 

10 troduits dans une zone du four situ£e au-dessous de la zone 
dans laquelle la reaction principale se deroule. 

7 - Froc£d£ selon I 1 une quelconque des revendications 
1 £ 6, caract§ris§ en ce qu 1 il ccmsiste en outre a 

n'utiliser de l'hydrogfena que comme corps r£agissant de la 
15 reaction cMmique, ledit hydrogfene gtant injecte dans la masse 
fluido-dynamique aprfes que cette derniere se soit coudensSe 
leetroniquement k l'int^rieur de 1* anode principale en 
forme de buse. 



PL. UNIQUE 
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